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論文内容の要旨
遷移金属ピニリデン錯体はアルキン錯体の亙変異性によって零易に生成することが知られており，以前
より主に錯体化学的な観点から研究されてきた。一方ピニリデン錯体は.その不飽和性の高い構造上の特
徴から有機化学的にも魅力ある研究対象であるが，有機合成や高分子合成への利用研究は従水あまり行わ
れていなかった。木研究ではビニリデン錯体がアルキリデン錯体と等制iな金属一炭素二重結合を有してい
る点に着目して，メタラサイクルの生成を鍵とする新触媒反応を開発した。さらにこれらの魁蝶反応機構
に閲する知見を得るために.ビニリデン錯体の生成機構ならびに熱力学的安定性について錯体化学的に詳
しく検討した。本論文はそれらの研究成果を7章にまとめたものである。
第1章では， ビニリデン錯体の一般的な合成法，反応性なと、について概説するとともに，本研究の目的
と意義を示した。
第2主主では，かさ高いホスフィン配位子を有する五自己位ビニリデンルテニウム錯体の新規合成法につい
て述べた。一連のピニリデン錯体を，市販のルテニウム錯体とホスフィンおよび末端アルキンから簡便か
っ高収率で合成することに成功した。
第3章では. ビニリデンルテニウム錯体を触媒前駆体とする環状オレフィンの開環メタセシス軍合につ
いて述べた。第1節では，五配位ビニリデン錯体が，既に実用化されているアルキリデン錨体に匹敵する
触媒活性をもち.ノルボルネンの重合を室温で瞬時に完結できることを示した。得られたポリマーの構造
解析の結果.開始反応にビニリデン錯体とノルボルネンとのメタセシス反応が関与していることが示唆さ
れた。第2節では.本触媒系において， α位にヘテロl嘉手が置換した種々のビニル化合物が効史的な連鎖
移動剤として働くことを示した。これらを用いることにより.方ーの端末を選択的に宮能基化したポリ
(ノルボルネン)を合成することに成功したの第3節では，ヒドリドトリス(ピラゾリル)ボレートCTp)
が配位したビニリデ、ンルテニウム錯体が重合触媒として十分な活性を持つことを示した。
第4章では，ルテニウム触媒による1.r -ビス(シリルエチニル)フエロセンの環化カルボニル化反応に
ついて述べたっ牛.成物の構造解析の結果，一つのシ 1)ル基が1.2-転位していることが明らかになり.β ー
シリルピニリデン中間体の存杓:が示唆されたc
第5章では.Tpロジウム触媒によるフェニルアセチレン立体規則l性重合について述べたの反応は室視に
おいて数分で完結し高度に立体規則的なcI!)transoidalポリ(フェニルアセチレン)が得られた。
第6章では，ルテニウムおよびロジウム錯休による種々のアルキンの異性化反応を速度論的に検討したg
その結束，第3章および第4草で述べた触媒反応におけるピニリデン錯体の反応性が， πーアルキン錯体
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とピニリデン錯休との相対的な熱ノJ学的安定性の差に依存していることが不唆された。すなわち， β{立に
フエロセニル基やトりメチルシリル基をもっ，より安定なビニリデン錯休ほと¥メタラサイクル生成に対
して高い活性を示すことがわかった。
第7章では，以上の研究成果そ総括して.結論とした。
論文審査の結果の要旨
遷移金属と有機分子から構成される有機遷移金属錯体は角機化学と無機化学との境界領域に位置し有
機化合物あるいは無機化合物がそれぞれ単独ではもち得ない優れた化学的性質を示すことが知られている。
最近の有機工業化学分野の飛躍的発展は，このような有機遷移金属錯体の新機能，特に触媒機能の発見に
基づく場合が多いじ本論文の著者は，汎肘な化学原料であるアセチレンが遷移金属錯体上で瓦変異性化を
起こし，金属と炭素問に重結合をもっビニリデン錯体とよばれる特異な有機金属錯体を形成することに
着目し，ルテニウムおよびロジウムを中心金属とするこのような錯体の基本的件ー質を調べるとともに，そ
れらの触媒作用を明らかにしている。
本論文は7重から構成されている。第 l章では過去の関連研究が概説され，本研究の目的と意義が述べ
られている。第2章では，高-高いホスフィン配位子を角ーする五配位をビニリデンルテニウム錯体の簡便な
合成法が見いだされている。第3章では，前章で合成された錯体がノルボ、ルネンなどの環状オレフィンの
開環メタセシス香合の触媒前~体として尚い活性をもつことが示されている。また，ヘテロ元素で:置換さ
れたビニル化合物がこの重合反応の有効な連鎖移動剤として働くことが不されているのさらに，以上のご
つの知見を組み合わせることによって，末端構造が高度に規制され.かつ分子量が数千から数十万の範囲
で命1御されたポリ(ノルボルネン)を向作に合成できることが示されている。第4章では.ルテニウム触
媒による1.1'-ピス(シリルエチニル)フエロセンの環化カル7fニル化反}，O、について研究され.、ニの反応が
ビニリデン中間体を経由していることが明らかにされている。第5章ではト 1)スピラゾリルポレート配位
子をもっロジウム錯体を触媒として，高度に立体規制されたポリ(フェニルアセチレン〉が合成されてい
る。
第6章では，ルテニウムおよびロジウム錯体による種々のアセチレン類のピ、ニリデンへの異性化反応につ
いて検討され，その機構とビ、ニリデン錯体の安定性に及ぼす種々の凶子が解析されている。また，熱力学
的に安定なビニリデン錯体ほど高い触媒活性を不すことが明らかにされている。第7章では木論文の主要
な結果が総括されているの
以トのように，本論文の著者はルテニウムおよひーロジウムのビニリデン錯体について，それらの合成法，
牛成機構，安定性，さらには触媒作用におよぶ幅広い研究を展開し開環メタセシス重合反応をはじめと
するいくつかの新触媒反応を見いだしている。千1機金属錯体のJjt;礎から応用に及ぶこのように広範な研究
が同時に展開された例は少なく，質の高い研究であるといえるのこれらの成果は有機工業化学分野ならび
に高分子合成化学分野の充展に寄守するところ大である〈白よって，本論文の著者は.博士(工学)の学位
受ける資格を有するものと認めるご
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